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SUR LE DOSAGE DE L'AlitlOEIA^UE 
& 

SUR IE DOSAGE DE L’ACIDS URIQUEo; 









Le dosage de 1 ^armnoniaque ocoupe une place 
preponderante en chimie analytique. Oette importance est 
justifiee par le nombre considerable de substances azotees 
que l*on peut doser en les transformant au prealable en 
ammoniaque,soit qu’on emploie le precede a la chaux sodee 
du a M.M.Will & Varrentrapp, soit le precede a I'aoide 
sulfurique de ^--Idahl, soit enfin un des nombreux precedes 
d’hydrolyse de substances facilement transformables de la 
sorte en ainmoniaque. ^ 

Dans tous oes cas, de meme que pour le dosage 
d un sel ammoniacal isole, on peut doser I’ammoniaque ou 
bien par pesee a l*etat de chlorhydrate d’amraoniaque, 
methode precise indiquee par M.M.Villiers et Dumesnil, ou 
bien volumetriquement par acidimetrie. 

Mais il ost des cas ou I’on ne veut doser que 
1’azote ammoniacal, alors qu’on se trouve en presence de 
substances azotees susoeptibles de donner facilement de 
I’ammoniaque sous 1’influence des alcalis. 

Ici .le problems est beaucoup plus delicat et 
pour ne prendre que le cas le plus typique, oelul de 1’urine, 
le nombre de precedes, ayant pour but de tourner la diffi- 
culte, est tree grand. 
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O^est 1’etude de cette question que je me suis 
propose-, et je me suis arrete a un prooede de dosage qui 
me parait remplir le but oberche.- Oe prooede est en outre 
assez rapide pour pouvoir dans certains cas etre employe 
au dosage des sels aramoniaoaux seuls, de preference a la 
distillation en presence des alcalis. 

ues reoherches sur le dosage de I’ammoniaque 
urinaire font partie d’une etude que je m’etais propose 
sur le dosage de quelques substances azotees de 1’urine, 
parmi lesquelles figure I’aoide urique. 

Bien que d’une importance analytique moindre, le 
dosage de I’acide urique est effectue tres frequemment en 
chlmie physiologique ou pathologique. Un seul prooede est 
reconnu par tous les auteurs oorame tres exact et, pour 
ainsi dire, exempt de critiques.- O’est le precede olas- 
sique du a M.M.Salkowsky et Ludwig. 

Les manipulations qu’il exige sent pourtant si 
longues que, de tous les cotes, on a oherche a lui substi- 
tuer des proo.edes plus rapides. 

Quelques-uns d’entre eux sent notoirement inexacts, 
d’autres quoique plus rapides que oelui' de Salkowsky-Ludwig, 
rendent encore penible pour des causes secondaires -lenteur 
de filtration ou difficulte des lavages- le dosage de I’a- 
cide urique. 

D’autres enfin, suffisamment rapides et exacts 
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dosent en menie temps q^® I’acido urlque> les composes 
xantho-uriques qui aocompagnent oe corps dans les liquides 
de l*organisme. 

Je me suis propose de chercher un precede de 
dosage de l»acide urique seul, qui reimit les deux 
qualites suivantes: rapid!te de manipulations et obtention 
de resultats comparables a oeux fournis par la methods de 
Salkowsky-Ludwig. 

Le present travail comprendra done trois 
parties principales: . 

1®»- Dosapie de l^ammoniaque des seflis ammon jacaux s eul s, 
2”.- Dosage de l*ammoniaque urinaire . 





P-REMIERE PART,IE 


DOSAGE DE L’AMMONIAQUE 

Ohapitre I 

D^apres oe qui precede,. je devais chercher un 
precede de dosage de I’ammoniaque dont les resultats ne 
seraient pas influences par la presence d’autres substances 
azotees, Parmi ces dernieres, I’uree etant oelle qui 
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donna le plus faoilement de l^aiamoniaque sous les influen¬ 
ces les plus legeres, le problerae se reduisait a la forme 
suivante: dosage de I’amraoniaque en presence d^uree. 

Je me suis rapidement convaincu qu*il ne me serait 
pas possible de liberer l*ammoniaque a la temperature de 
1’ebullition, raeme en employant les alcalis les plus faibles 
ou les plus insolubles. Entre autres^le carbonate de baryiam 
et celui de cadmium qui liberent la totalite de I’ammoniaquej 
hydrolysent I’uree. Un melange de borax et d’acide borique, 
en proportions telles que la solution soit acide^n’hydrolyse 
pas I’uree a 1’ebullition et ohauffe avec une solution de 
sel ammoniacal degage de 1’ammoniaque, mais jamais la 
totalite de cette base. 

J’ai done renonce a I’emploi de la chaleur et 
ai cherche a effectuer le dosage a froid. 

J’aii pense alors a me servir du formol pour 
remplir un des buts suivants: Etant donne un sel ammoniacal 
en solution neutre, additionne d’un exces de soude titree, 
rendre sans action sur un indicateur 1’ammoniaque formee, 
ou bien agilJ directement stir tm sel ammoniacal dans cer- 
taines conditions. 

O’etait en somme I’etude de I’action du formol 
sur les sels ammoniacaux, qui avait deja fait I’objet de 
recherohes de M.Deleplne et de M.M.Cambier et Broohet. 






M.Delepine a le premier signale qu*en oombinant 
six molecules d’alliehyde formique et quatre de chlorhydrate 
d’ammoniaque, 11 y avalt formation d’hexamethylene amine 
avec raise en liberte d'acide, mais dans les conditions de 
Inexperience, la reaction etait llmitee par. la reaction 
inverse.^ 

(P) 

Plus tard, M.M.Gambler et Brochet operant en 
presence d’un exces de forraol constaterent qu*il y avait, 
dans oes conditions, raise en liberte de tout I’acide du 
sel aramoniacal. 

La differenee de resultats signalee oi-dessus 
est facilement explicable grace a 1’etude de M.Delepine* 
sur la Vitesse de combinaison du formol et de I’ammoniaque. 
Get auteur a vu, en effet, quo cotte combinaison est d’au- 
tant plus rapide qu’on ajoute plus de forraol pour une 
meme quantite d’araiaoniaque. Au cours do mes experiences, 
j’ai constate qu’il ne suffit pas, pour que tout I’acide 
soit libere, qu’il y ait exces de forraol. II faut,pour une 
quantitecdonnee de sel aramoniacal,une quantite minima de 
formol, quantite tres grande par rapport a celle d’ammonia- 
que. On est done en droit de penser que par 1’addition de 
grandes quantites de forraol on diminue, jusqu’a la rendre 
nulle, 1’importance de la reaction inverse signalee par 
M.Delepine, D’ailleurs la raise en liberte de I’acide ne 

(1) Delepine. Bull.soc.ohim. t.XIII, p.l63 ( 1895) 

(2) Cambier et Brochet, Bull.soc,chim,t,XIII p.S96 ( 1895) 





fut-elle pas totals instantanemont, les additions de soude 
titree faites. a chaque instant mettraient on liberte une 
nouvelle quantite d’acide jusqu*a reaction complete. 

Quel qu*en soit le meoanisme intime, oette reac¬ 
tion paraissait pouvoir etre utilises pour le dosage de 
I’aramoniaque. J’ai done entrepris des essais afin de m’en 
assurer. 

o o o o 
oooo 

ESSAIS DE DOSAGE PAR LE FORIjIOL . 

Je devais done en prenfler lieu preparer une solu¬ 
tion titree d^tin sel ammoniacal et voir.ensuite quels 
resultats j’obtiendrais en me servant du formol. 

J*ai fait une solution de sulfate d*ammoniaque 
que j’ai titree par deux methodes: Celle precise de 
M.M.Villiers et Dumesnil,et la methods volumetrique de Mohr. 

La methods de M.M.Villiers et Dumesnil^^^ oonsiste 
a distiller la solution ammoniacale en presence de soude, 
a recevotr l^arnraoniaque formes dans de l*acide chlorhydrique 
dilue, et a laisser la solution de ohlorhydrate d’ammoniaque 
pendant 20 heures dans une etuve a 105®.Le ohlorhydrate 
d’ammoniaque est ensuite pese. 

10 de la solution de sulfate d’ammoniaque 


1) Villiers et Dumesnil .Ac.se. t.CXXX,p.673 ( 26 fev.1900) 
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m’onb ainsi fournl 0 gr.0806 d'e chlorhydrate d»ammoniaque, 
soit une teneur de 2 gr.561l par litre, 

En employant la methode volumetrique de Mohr: 
addition d*im oxoes oonnu do saude titree, ebullition pour 
ohasser I’ammoniaque et dosage de la soude en excss, j’ai 
constate que 10 oc de la solution ont transforrao en sulfate 
16 00 de soude decinormale, oe qui indique une teneur par 
litre de 2 gr.fes d’animoniaque, 

Le titre de ma solution etant ainsi determine, j*a3 
effeotue des prises d^essai differentos que j*ai additionnees 
d'un grand exoes de formol. II ra^a fallu, pour arrlver a 
neutrallte en presence de phtaleine du phenol, verser les 
quantites de soude decinormale consignees dans le tableau 
suivant: 


Norabro de oo 
de I'a prise 
d’essai 

Quantite d’ammo- 
niaque oontenue 
dans la prise 
d’ess-ai 

Nombre de J 
00 de soude 
verses 

Ammoniaque 

trouvee 

) Resultats 
rapportes 
au litre 

r 

1 

2 cc 

0,00512 

3 00 

0,00610 

2,550 


2 00 

0,00512 

3 CO 

0,00510 

2,550 

1 

5 CO 

0,01280 

7 oo 5 

0,01276 

'2,550 


7 00 

0,01792 

10 CO 4-5 

,0,01776 

2,537 


10 00 

0,02661 

15 00 

0,02650 

2,550 


1 0 00 

0,02561 

16 CO 

0,02560 

2,550 j 


--- 




1 

1 
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J*ai egalonient pratique' des dosages sur des solu¬ 
tions titrees de ohlorhydrate et de phosphate d’ammoniaque 
et j*ai obtenu les memes resultats satisfaisants* 

On voit, d’apres oela, que l*on peut, a I’aide 
du formol, doser presque instantanement 1’ammoniaque d^un 
sel ainiaoniaoal avec toute la precision qu*on peut attendre 
d’un dosage volumetrique. 



OHAPITRE II 

coo 
o o o 

TECHNIQUE DU D OSAGE . 

DETEHLIINATIOH DE LA QUA17TITE DE FOHMOL A EMPLOYER. 

J*ai dit plus haut.que j*avais constate qu’un 
simple exoes de formol sur la quantite theorique n’etait 
pas suffisant pour amener une reaction integrale, II me 
fallait done determiner quelle devait etre la quantite 
minima. 

J’ai pris 5 oo. de ma solution de sulfate d^ammo- 
niaque titree, contenant 0,01280 d’ammoniaque, soit envi¬ 
ron 7 CO. 5 d’aramoniaque deoinormale. J^< l^ai additionnee * 
de quantites oroissantes d’une solution de formol titrant 
19,93 de produit ( solution du commerce au derai, neutra¬ 
lises ) II m’a fallu verser les quantites suivantes de 
soude pour arriver a neutralite. 


Nombre de oentim. 
cubes de formol 
a 19,93 7 * 

Nombre de oo. 
de soude n/lO 
verses. 

1 

Ohiffre 
theorique . 


2 CO 

4 0.0 8 

7 CO 

5 


4 oc 

7 oc 

7 oc 

5 


6 00 

7 CO 5 

7 CO 

6 
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En doublant la quantite de sel ammoniaoal, et en 
ajoutant des quantites croissantos de formal, j’ai obtenu les 
resultats suivants: 


Nombre do oc. 
de formol a 

19,95 '■/» 

Nombre do oo. 
de soude ^n/lO 
verses. 

Chiffre theorique. 

2 CO 

10 oc 8 

15 CO 

4 CO 

13 00 9 

15 oo 

6 cc 

14 00 8 

15 CO 

10 oo 

15 oc 0 

15 oo 


On volt qu’en operant sur des prises d’essai ne 
oonte.nant pas plus de 0 gr 02 d* axmaoniaque, on est assure 
d’avoir une reaotion integrals avec 20 oo. de solution de 
formol au demi. 


/ OHOIX DE L’INDIOATEUR. 

Pour qu’xai iridioateur puisse servir au dosage de 
1’aiTimoniaque a 1’aide du forraol, il doit remplir deux 
conditions: etre influence par les acides les plus faibles, 
et, d’autre part,ne pas etre influence on^sens inverse par 
I’liexamethylene araine formee. Ssoheveiller a signals que 
1’hexailiethylGne amine est alcaline vis-a-vis du raethylorange 


(1) Escheveiller D. ch t XXll p 1565 
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0 t de la oooh©nille; je me suis assure qu^il ©n etait de 
meme pour la rezazurine, I’acide rosoliqu© et la fluores- 
oeine, Auoun de oes indioatours n© peut done etre employe. 
Restaient done 1© tournesol, le tournesol d’ordine et la 
phtaleine du phenol. Aveo les deux premiers et en presence 
des produits de la reaction, le virage n’est pas net; il 
est au contraire tres net en presence de la phtaleine du 
phenol, car au moment de la determination de I’acide mis 
en liberte, il n’existe plus de sel aramoniacal. 


TBGHNIQ.UB PROPREMENT DI TE. 

On pout Gonsiderer deux cas:- 

Oeliil ou le sel aramoniacal a doser est en solu¬ 
tion neutre et celui ou il se trouve en solution acide. 

La solution etant neutre, la prise d'essai ost 
etendue a 100 cc environ par d© I'eau distillee, privee 
de gaz oarbonique, additionnee de quelques gouttes de 
phenol phtaleine et d’un grand exces d'lme solution neutre 
d© formol au demi. On verse alors a I'ald^^d’une burette 
d© Mohr une solution decinorraale de- soud© jusqu'a coloration 
legerement rose du liquid©. Ohaque centimetre cube de soude 
verse correspond a 0 gr.0017 d'ammoniaque dans la prise 
d'essai. 

Lorsqu'on a, au contraire, a doser un sel ammo- 

(1) On peut tres avantageusement omplover une solution titr^e do 
Baryte.. 
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nlaoal en solution acide, 11 se presente \me diffloulte. 
Avant d’effeotuer I’addltion de forraol 11 est neoessalre 
de neutraliser la solution, mals on salt que les sels ammo- 
nlaoaux agissent sur la phenol phtalelne en retardant 1*ap¬ 
parition de la telnte rose. On est done amene a ajouter 
quelques gouttes supplementaires de soude, oe qui donne 
une legere erreur par dafaut. On peut pallier oet inconve¬ 
nient en operant sur des prises d’essai ne oontenant pas 
plus de 10 CO d’ammoniaque declnormale. oe me suis assure 
que, dans oes liraites, la quantite de soude qu’ll faut 
verser en trop est sensibleraent proportionnelle a la quan¬ 
tity de sel ammoniaoal; elle est d’onviron 0 cc 1 pour 

3 centimetres cubes d’ammoniaque declnormale contenue 
dans 

la prise d’essai. Une fois lo dosage termine, il 
suffit d’ajouter oette quantite au chiffre de lecture. 

Dans le cas ou I’acidite est due a un acide fort, 

on peut eviter toute correction et obtenir un -dosage 

rigoureux en divisant la prise d’essai en deux parties 

egales. Sur I’une, on pratique le dosage deorit plus haut 

en presence de-phenol phtaleine et sans neutralisation 

prealable, sur 1’autre, on determine I’acidite en presence^ 

d’unrindlcateur non influence par les sels ammoniaoaux. 

Le tournesol d’orOine, la rezazurine, 1’acide rosolique 

et la fluoresceins sont parrai les plus sensibles. On 
. cM f fre 

retranche ensuite duVtotal la part qui revient a I’aoidite 
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preexistante. 

Enfin, lorsque l*on a a doser du carbonate d’am- 
moniaque ou tin sel a aoide Insoluble, il vaut mieux deplacer 
I’aoid© par do 1*aoide sulfurique dllue, eliminer I’acide 
par ebullition dans le premier cas, par filtration dans 
le second. 


OAS DE AZOT E TO TAL. 

La transformation des substanows azotees en 
sulfate d^amraoniqque etant faite par le proeede de Kjeldahl, 
on a a effeotuer un dosage d’ammoniaque en solution tres 
acide. 

On neutralise la presque total!te de 1*aoide par 

de la soudo^au 1/2^et on acheve la neutralisation ^ar de 
la soude tres diluee. On est ramene au dosage precedent. 

Ohaque centimetre cube de soude deoinormale verse correspond 

a 0 g.0014 d’azote dans la prise d’essai. 
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DEUXIEME PAR TIE. 



DOSAGE DE L^AMMQNIAftUB URINAIRE . 

OHAPITHE I. 

DIVERS PROOEDES EMPLOYES. 

10.- PROOEDE DE SOHLOESIMG. 

O* 0 st un des plus exacts.- Sous une cloche raunie 
d’un bouchon a l^emeri et don't les bords nodes et garnis 
de suif reposent sun un verre depoli, on dispose un petit 
cristallisoir contenant 20 cc d’urine. Au-dessus du cristal- 
lisoir on place sur un triaangle une capsule en verre renfer- 
mant 10°° d’acide sulfurique n/lO. On ajoute a 1’urine 6 °° 
d’un lait de ohaux, on referme et apres 3 a 4 jours on titre 
I’acido oxoedent. 

2“.- PRffiUEDE DE FOLIN . 

Oe prooede repose sur le principe suivantt: Lorsqu’or 
distille de 1’urine pendant quarante cinq minutes aveo de 
la magnesie, toute 1’aramoniaque des sels ammoniacaux passe 
dans la liqueur distilloe, mais aooompagnee de la quantite 
de cette base fournie par une hydrolase partielle d’uree, 
quantite appreciable. 

Le dosage n’est done possible que si on peut deter- 
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miner la quantite d* ammoniaque foijirnie par I’uree. 

Or M.M.Borthelot et Andre ont montre que la 
decomposition de l^uree a 1’ebullition en presence de la 
magnesie eet sensibleinent proportionnelle au temps. Apres 
la premiere distillation de quarante cinq minutes, on conti¬ 
nue la distillation pendant xm temps egal et on reoueille 
une nouvelle quantite d’ammonlaque provenant de uniquement 
de la decomposition de I’uree. En i-etranchant oette quantite 
de oelle qu’a fourni la premiere distillation on a, par 
difference, 1’araraonlaque des sels ammonlacaux. 

ORITIQ.UE DU P ROOEDE . 

M.Sallerin a etudie la valeur de ce proaede. Bn 
operant sur des melanges d’uree et de ohlorhydrate d’amino- 
niaque, et pratiquant divers dosages, il a obtenu les 
resultats suivants:- 

dolution .- La quantite d’acide sulfurique n/lO qui doit 
etre nbujiralisee par I’ammoniaque du ohlorhydrate d’ammoniaque 
est de 5 oo. 

( Les norabre's exprimont des cm^ d’aoide sulfurique 


n/10.) 

l^re distillation. 8°° 5 3 8°®45 8°° 35 

gOme distillation.3 5 3 56 5 85 3 85 

Difference.3 4®® 76 4°®6 4 


doMpiAM ^ cb- 
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geme gpiutlon. - Le volume d^ammonlaque oaloule est de 15°°. 

1®^® distillation.is®® 3 18®® 5 18®® 15 

gSme (distillation.. 3 75 4 2 4 2 

' Difference,,.i4°® 55 14°° 3 13°° 95 

OoEome on voit> les resultats ne sont pas absolu- 
ment constants, et donnent tous une erreur par defaut. 

D’ailleurs, 1*auteur lui-raeme a abandonne son 
prooede pour la meme raison et a propose a la place le 
suivant. 

s®.- DEUaIEMBJ prqgede pqlin , 

II repose sur une observation de Boussingault^ 
et consiste a additionner 26®® d’urine de 8 a 10 gr, de 
ohlorure de sodium, de 5 aa 10°° de petrole ou de toluene 
et de 1 gr. de carbonate de soudo sec, L’ammoniaque liberee 
.est entralnee par im fort oourant d’air et absorbee par de 
I'acide sulfurique decinormal. L’exoes d^aoide est titre en 
presence do rouge d\ali 2 arine. 

4°.- PROOEDE SOHAffFER ^^^ 

Oomnie le preoedentj oe precede a pour point de 
depart tane observation de Boussingault qui est la sulvante: 
Si on distillo dans le vide a 50® une urine additionnee de 
carbonate de soude, on obtient toute 1*aramoniaque des sels 

1) Boussingault. Mera.de chlm.agricole p.291 

Ann.de chlra.physlol.t.XAlX, p.291. 

2) Schaffer.- The Araer.Journ.of Physiology t.vlII,p.S50 
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( 1 ) 


ainiaonlacaux, sans qu’il y ait hydrolyse de I’ureo. 

L’ainmoniaque est reque dans I’acide sulfurique 
deoinorinal, dont I'exoes est dose en presence d’alizarine, 

50 .- PRQOEDE NEUOKI et Z ALESKY , 

Les autexirs(l) operent par> distillation dans le 
vide en presence de magnesie. 


Nencki & Zalesky.- Arch.J.exp.path. 
Bull SCO., chin 1902 ■ 
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AGTION DE L^AOIDITE URINAIRE . 

; Pour appllquer le precede de dosage a I’aide du 

formol a I’urine, 11 fallaits*assurer quo la oomplexite du 
milieu acide qu’est I’urine ne seralt pas une entrave. Une 
experience simple ra’a montre qu’il n’en etait riqn. 

Dans trois vases a preciplter, j*ai introdult 
10°o d’urine, 100°° d'eau distillee bouillie, 0 g.60 d’hexa- 
; methylene aralne et quelques gouttes de phenol-phtalelne. 

:■ / J’ai neutralise les trois liquides et j’ai ensuite ajoute 

5°° d’acide sulfurique n/lO dans^un, 7°° dans l*autre et 
10°° dans le troisiome. II ra*a fallu verser pour arrlver 
^ a neutralite de soude dans le premier oas, 7°° dans le 

second, et 9 dans le troisleme. 

Y/'. Rostait a envisager I’aotion possible des autres 

substances azotees sur la reaction. 

?;'/ , ACTION DE L’^UREE . 

Quelques-unes des experiences consignees dans le 
tableau page 7 ont ote faites en double en presence de 
0 g.lO d*urse pure; les restiltats ont ete les memes qu’en 
1’absence de ce corps. La presence d*uree n’est done pas 
. -une cause d*orreur. 

V-’ 
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AGTIQN DES AMINES , 

II etait a prevoir que les sels d*amine auraient 
sur le formol une action analogue a celle des sels ammonia- 
caux. J*ai etudie Inaction des chlorhydrates de dimethylamine 
et de trimethylamine. Inactions des sels de monomethylamine 
ayant ete etudieo par M.M.Oambier et Broohet. Oes auteurs 
ont vu que le dernier corps^^) se oomportait vis-a-vis du 
foi^mol exactement oorame les sels ammoniacaux. 

Pour chaoune des deux amines, j’ai pris des quan- 
tites d*une solution ohlorhydriquo, oontenant 10®® de 1*amine 
decinormale. Apres neutralisation et addition d*un grand 
exoes de formol, j’ai constate la mise en libert^la pres- 
que totalite de I’aoide ( 8^^^ au lieu de 10)dans le cas de 
la dimethylamine et d’une tres faible quaJitite ( 0®®^2au 
lieu de 10 ) dans le cas de la trimethylamine. 

Oes resultats ne diminuent pas la valeur du 
precede, oar si la trimethylamine a ete signalee dans 1’urine 
humaine, tous les precedes bases sur la mise en fiberte de 
I’ammoniaque par un alcali dosent la trimethylamine en meme 
temps que I’ammoniaque. 

AOTIQN DES SELS AMMONIACAUX SUR LA PHTALEINE . 

J’ai signals page ig la cause d’erreur provenant 
de ce fait que lors de la premiere neutralisation de la 
solution acide d’un sel amraoniacal en presence de phtaleine, 

(l) Mnsi que les sels d’hydroxylaraino. 
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les sels ammoniacaux retardaient l4pparition de la teinte 
rose, oausant ainsi une erreur par defaut. Quelle peut etre 
cfette erreur dans le cas de l*urine? Supposons ime urine 
contenant 1 gr.70 d’aroraoniaque sous forme de sel ( teneur 
double de la teneur moyenne d^une urine) Par addition de • 
formol il devra y avoir miso en liberte de 10°° d’acide n/lO 
en operant sur 10®° d^urine. En pratiquant plusieurs dosages, 
j’ai constate que pour obtenir la teinte rose au moment de 

la premiere neutralisation, il me fallait verser en trop 
0°° 3, uar je n’observais qu*un degagement de 9°° 7, si je 
ne pratiquais pas de correction. Bn ajoutant au chiffre de 
lecture ( 9°° 7) J>e produit de la correction deja indiquee 
( 0°°l par soo ) c*est-a-dii'’e 0^ S, je retrouve entierement 
mes . i0°°. on voit que., sans correction, l*erreur n*est pas 
de plus de 3 et qu*apres correction elle est negligeable. 

TECHNIQUE DU DOSAGE . 

Les divers points etant eolaircis, jo me suis arrete 
a la technique suivante: 10°° d'urine sont etendus a 100°° 
par de I’eau distillee privee de gaz carbonlque par ebullition, 
et additionnes de quelques gouttes de phenol-phtaleine. On 
neutralise en versant par petites quantites de la soude a 
0 g.60 Jo ( ou de la soude decinormale) et en s’arretant des 
I'obtention d’tine teinte rose pale. On ajoute ensuite 20°° 
de solution neutre de formol au demi, et a I’aide d’une burett< 
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de Mohr, on verse de la soude decinormale jusqu’a coloration 
rose. Au nombre de centimetres cubes de soude decirtormale 

verses, on ajoute celui provenant de la correction( 

cc , . ‘ 

par S de soude n/lO). 

soit X le chiffre obtenu, 

X X 0 g.l7 = ammoniaque par litre. 

EXP ERIENCES DE OQHTRQLE . • 


Pour controler Inexactitude du precede, j*ai 
pratique divers dosages sur la meme urine, puis sur la meme 
urine additionnee d^une quantite connue de sulfate d*ammonia* 
que. Voici quelques resultats. 


Urine N° 1 . 


Kombre de cm8 
dniirine. 

Nombre de cm^ ^ 
de soude verses 
(Chiffre de lecture 
t correction ) 

Teneur en 
aramoniaque 
rapportee au 
litre. 

10 

cc 

S 

cc 

85 

0,654 

10 

CO 

s 

cc 

85 

0,654 

20 

cc 

0 

cc 

7 

0,654 



-Urine 

NO 

II. 


10 

cc 

2 

cc 


0,340 

10 

cc 

2 

cc 


0,340 

20 

cc 

3 

cc 

95 

0,335 



Urine 

NO 

II^. 



10 cc 


2 cc 76 


0,467 


10 cc 


2 cc 76 


0,467 


cc 


6 cc 5 


0*4-67 


20 







Urine N® 1 ( titrant 0,654 d’AzH^ par litre ) 

10 °° de cettw i^urine ont ete additionnes de la 
solution de sulfate d'ammoniaque a 2 g.6611 d’AzH^ par 
litre. 

¥rine W® II ( titrant 0 g.540 d»AzH^ par litre) 

10°° de cette urine ont ete additionnes de 4°° de 
la solution de sulfate d^aramoniaque. 

Urine N® III ( titrant 0 g.467 d’AzH^ par litre) 

10°° de cette,iurine ont ete additionnes de 5°° de 
la solution de sulfate d'amraoniaque. 

Les resultats obtenus sent’ consignes dans le ta- ' 
bleau oi-dessous:-- 



Nombre theorique de i 
ora^ de soude n/lO 

Nombre de 
om^ verses 
apres corr°^ 

Teneur theorique 
en ammonlaque 

Teneur en 
aramoni aqut 
trouvee 

Urine N« I | 

3°°85 f = 11,35 

11°°3 

0,65441,280 =1,934 

1,921 

Urine N° II 

[ 2 °° + = 8 cc 

8 oc 

0,34041,024 =1,364 

1,360 

Urine N® III 

|2°®75 + 7°°5 = 10,26 

10°°25 

L. 

0,46741,280 =1,747 

1,742 
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. OHAPITRE III. 

APELIOATION DE OE PROOEDE DE DOSAGE. DE L’AMMONIAQUE A LA • 
DETERMINATION PRECISE DE L’UREE. 

0 .Polin'a indlque tone methode de dosage de I’uree 

^ - ( 2 ) 

qui a ete roconnue par M.Sallerln ooinnie precise et donnant 
des resultats comparables a ceux fournis par la methode de 
Moarner et Sjoeqvist, modifiee par Braunstein. Le prinoipe 
de la methode est le suivant:- Le chlorure de magnesium ffond 
vers 112-115°, dans son eau de oristallisation et le liquids 
ainsi obtonu bout a 160“. En chauffant de 1’urine en presence 
de ce sel et d’acide chlorhydrique on tremsforme assez rapide- 
ment I’uree en chlorure d’ammonium. On dose ensuite I’aramo- 
niaque par distillation et on deduit de la quantlte trouvee 
celle qui revient a I’ammoniaque preformee. 

Pour la determination de oette ammoniaque preexis- 
tante, je propose d’employer le precede decrit plus haut. 



(1) Pol in- D., Ch.,C..,t XXll p,, 1555 

(2) Sallerin-These do pharmacie ~ XMhy ijoL 
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TROISIEME PARTI E-. 


DOSAGE DE L^AOIDE URIQUE. 


OHAPITRE I. 




> > 

PRINQIPAUX PEOOEDES DE DOSAGE . 

Les diverses methodes de dosage de I’acide urique 
utillsent deux grandes proprietes de oe corps: 

1®.- Son insolubilite relative dans l*eau et 1'insolubilite 
plus grande de ses diverses oombinaisons metalliques: 
oombinaisons argentique, ou mieux argen-tico-maghesienne, 
ouprique, barytique ou aminoniacale. 

2®.- La propriete qu*il possede d*etre decompose par les 
substances oxydantes. 

Dn grand norabre d’entre i^elles utilisent les deux 
proprietes; la premiere poun obtenir I’acide urique en 
1'absence de corps voisins, la deuxieme potir son dosage 
proprement dit. 

Toutes ces Kiethodes peuvent se divisor en deux 

classes: 

I®.- Methodes par precipitation directs, 

2®.- Methodes par precipitation, sous forme de compose 
insoluble. 
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I.- METHODES PAR PREGIPITATION DR^OTE. 

, , , ( 1 ) 

PROGEDE H EINT Z. 

O’est le plus anoien des procedes.- L’urine filtree 
est additionnee d’acide chlorhydrique et laissee au repos 
pendant quarante huit heures dans un endrolt frais. L*aoide 
unique se preolpite, on le recueille, on le lave a l*aloool, 
on le seohe et on le pese. Oe precede coraporte des causes 
d^erreurs en plus ou en moins, et malgre oertaines corrections 
proposees, les resultats sont tout-a -fait inexacts. 

(2) 


Dans oe precede on recueille I’acide unique comme 
precedeinment, mais au lieu de le peser, on le decompose a 
chaud par 1’hypobroraite de sodium, 'll y a mise en liberte 
d’azote que I’on mesure. 


II.- METHODES PAR' PREGIPITATION SOUS FORME DE 
OOMPOSE INSOLUBLE. 

(3) 

^ PROGEDE SALKOW I CY-LUDWIG . 

Oe precede consis-^e a precipiter l*acide unique a 
I’etat de sel double qu’on decompose ensuite pour avoir 
1’aside unique sous un petit volume. 

100 centimetres cubes d’urine sont additionnes de 

mixture magnesienne et de 10°° de solution ammonia- 
(1) Heintzi-Pogg A;x-nal t.i-XX,1847 p. 122 
^ Bayrac:.- C.R ]»a90 t OX p.352 


(2 


(3) Ludwig. 3.rch. de pharm . 1885 p. 633 
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calG de nitrate argent. L^acide unique se preoipite sous 
forne d’urate double d’argent et de magnesium. On recueille 
le preoipite, on le lave et on le fait tomber dans un verre 
de Boheme. On porte ensuite au B-M et on verse une solution 
chaude de sulfure de sodium. II y a double decomposition: 
formation de sulfure d'argent et d’urate alcalin qu’on 
separe par filtration. 

La solution d’urate alcalin est evaporee au B.M. 
apres addition d’aoide ohlorhydrique en quantite suffisante 
pour rendre le milieu acide. Q^and oette solution est 
reduite a 20°®, on la transports dans un endroit frais 
ou on I'abandonne pendant 24 heures. 

Dans oes conditions, 1'acide unique se preoipite 
souille par du soufre. On le recueille, on le lave succes- 
sivoment a I’eau, a I’alcool, a 1'ether, au sulfure de 
Carbone, puis de nouveau a 1'ether. Enfin on le desseche a 
100° et on le pese. 

Oe precede est le raeilleur de tous ceux actuelle- 
ment connus, malheureusement, la lenteur des operations 
qu'il oxige en restreint I’emploi. II sert a oontroler les 
precedes plus rapides qui peuvent etre presentes. 

( 1 ) 

PROOEDE HAYORAgT-DEKOIDE . 

Dans ce precede on preoipite 1'acide unique a I'e 
tat d'urato double d'argent et de magnesium, mais au lieu 

(1) Deroide- These,Lille, 1891 U® 103 

Bdll. soc. chin. 3eme serie t Vll p. 363,, 1892 
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de liberer I’acide ur-ique, on dose apres lavage du preclplte, 
1’argent_qui s’y trouve, et de oette quantlte on deduit 
oelle d’acide unique oontenue dans la prise d’essai. 

Pour le dosage de 1’argent, on dissout le precipite 
d’urate double dans I’acide azotique,et on dose par le 
sulfocyanure d’ amnioniuin en presence d’alun de fer. 

Oe procedo n’est pas comparable au precedent, car 
11 dose en meme temps que 1’aoi.de unique, 1’ensemble des 
composes xanthO'^uriques, De plus, le lavage du precipite 
jusqu’a disparition complote de 1’argent dsins les eaux de 
lavage etant assez lent, on prefers, pour'doser I’ensemble: 
aclde unique et composes xanthiques, employer le precede 
suiwant:- 

PROQEDE HAYORAFT-DENIGES . (1) 

M.Denlges a modifie le precede Haycraft-Deroide. 

Au lieu de falre‘agir sur 1’urine une solution argento-magne- 
sienne non titree, il emplole ime solution demi-decinorraale 
par rapport a 1’argent. II flitre ensuite et dose 1’argent 
residuel sur im'e portion allquote par la methods cyanome- 
trique dont il ost 1’auteur, 

Oe prooede est tres rapido et donne de bons r.esul- 
tats, mais a la condition de ne pas s’en servlr pour le 
dosage de 1’aclde unique seul. Il presente un leger inconve- , 
bient du a I’alterabilite raplde des solutions de cyanure 
de potassium. 

Deniges- Ghimie analytique 1903 p. ^36 
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( 1 ) 

PROOEDE GARNIER . 

M.Garnie.r tourne la difficulte resultant de 
Inaction de la mixture argentioo-raagnesienne sur les 
composes xantMques, en operant au prealable la precipita¬ 
tion de I’aoide unique par le sulfate d’ammoniaque en 
milieu alcalin. 

L’urate d’ammoniaque precipite est redissous dans 

e 

de la soude a deux pour cent et on acbe’V© le dosage en 
appliquant le precede precedent. 

On dose ainsi I’acide unique seul. * 

> t ' ( 2 ) 

PROOEDE DENIGES . ’ 


Pour doser l^acide unique seul, M.Deniges le pre¬ 
cipite a l^etat d’urate ouivreux. Cette precipitation avait 
ete deja preconisee par M.M.Arthaud et Butte en 1889. 

M.Deniges emploie deux solutions: l’\me nontenant 
de 1*hyposulfite de soude et du sel de Seignette, 1’autre 
du sulfate do cuivre. II melange les deux solutions au 
moment du besoin, et verse le tout dans de 1’urine prece- 
demment additionnee de carbonate de soude et filtree. II 
se precipite de 1’urate cuivreux qu’on recueille et qu’on 
lave jusqu’a ce que les eaux de lavage ne contiennent plus 
de cuivre. 


Le precipite est ensuite dissous dans de I’acide 
•ohlorhydrique, le cuivre est suroxyde par de I’eau bromee 

(1) Guiart & Grinbe''rt-. Precis de diagnostic 1906 p. .784. 

(2) Deniges (.loc. cit) p. 839 
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et dose en milieu ammoniacal par oyanometrie. 

Oe precede, quoique tres elegant en theorie, est 
d’une pratique difficile a cause de la difficulte presque ire 
surmontable attaches au lavage du precipite. La filtration 
est tres lente et vers la fin de 1’operation, 1’urate cui- 
vreux passe a travers le filtre, ce qui est une cause d’er- 
reur. 

, , ( 1 ) 

PRQOESE HOKPIHS . 

Oe precede est une modification de celui de Kokker. 
L’autexir additionne 100°° d’urine de 100 g. de chlorhydrate 
d’ammoniaque. Au bout de deux heures I’acide unique est 
precipite sous forme d’u.rate d * ammoni aque. Le precipite est 
recueilli, lave, mis en suspension dans tres peu d’eau, et 
decompose par I’acide chlorhydrique. L’acide unique se depose, 
on le reoueille, on le lave et on le pese apres dessication. 

» » ( 2 ) 

PHOQEDE FOLIN. 

M.Polin a controls le precede de Hopkins et a 
reconnu qu’dl etait exact, a condition d’ajouter 0 g 001 
par 100°^ d’urine. Oette correction est due a une legere 
solubilite de 1’urate d’ammoniaque dans la liqueur preci- 
pitanto. 

Au lieu'de doser I’acide unique par pesee, 1’auteur 
preconise de I’axyder en milieu sulfurique par une solution 
titree de permanganate de potasse. Plusieurs autres precedes 

(1) Hopkins- Chimie biologique par Hougounenq 1897 p. 461 

(2) 0. Polin- Bull soejehim t XX p. 625- 1898 
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|_ ont ete egaleraent indiques, employant le permanganate a 

i des titree divers. 

L’emploi du permanganate de potasse presente deux 
grands inconvenients: 

1°.- Les solutions diluees de oe sel sent d*une grande 
alterabilite; 

2®.- L^oxydation de l’ac,ide unique par le permanganate 
ne correspond pas a une equation definie. On emploie done 
un coefficient empirique variable pour chaque auteur. 

En effet, alors que M.Folin estime a 0 gr 00760 
la quantite d’aoide unique correspondant a de perman¬ 
ganate decinormal ( l/60® de molecule par litre) M.Ritter ' 
estime cette quantite a 0 gr.00722 et M.M.Deniges et Blarez 
a 0 gr.00740, (l) 

En realite, M.M.Deniges et Blarez ont raontre que 
la quantite de permanganate necessaire pour oxyder une cer- 
taine quantite d^aclde unique est fonction a la fois du 
degre d’aoidite et de la dilution du melange, 

, , (2) 

PROQEDE BQUILLET . 

M.Bouillet utilise pour le dosage de l*acide unique 
1’action oxydante de l*aolde iodique 0a chaud: 

D’apres Inequation: 

50^H^Az''oV I^O^t 10 H^O = 60^0^ Az.AzH^^-fsCo Az^H'^tSOO^+I^ 

II y a mise en liberte d^iode et deux atomes de ce 

-(1) Blares et Deniges. J., ph oh t XV 1887 p., 482,,, 

-(2) Bouill.et- These Lyon- 190C„ 
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metalloXde correspondent cinq molecules d'acide urique. 

M.Oausse avait indique un. precede de dosage base 
sur la mesure de oet/iode mis en liberte, Oomrae 1’operation 
neoessite une distillation, M.Bouillet prefers eliminer 
I’iode provenant de la reaction et doser I’exoes d’aoide 
iodique en se servant de la reaction suivante: 

10 K + 10 HOI + 1^0*^ * 6I^t 10 KOI +5 H^O. 

M.Bouillet precipite dans 1’urine I’acide urique 
a I’etat d’urate de baryum, et fait ensuite agir sur le 
precipite une solution tiitree d’acide iodique. 
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OHAPITRE II. 

OHOIX D^UNE IdE THODE. 

Apres I’examen d’ensemble des princlpaux precedes 
decrits oi-dessus, il m*a semble qu’un precede qul utllise- 
rait Inaction d’-un oxydant appreprie sur I’acide urique 
prealablement Isole serait pratique. 

J-'ai oherclie un exydant pessedant les quailtes 

suivantes: 

1®.- Agir regulieroment sur I’acido urique sans etre 
Influence par des cenditions telles que la dilutien eu 
iVacidite. 

2®.- Etre facilement dosable. 

3®.- Etre d’une censervation suffisamment longue. 

Liebig A Woehler^^^ ont mointre que l^acide azotique 
dissout I’acido ui’ique avec effervescence en donnant un • 
melange d’alloxane et d^alloxanthino, en memo temps que de 
I’uree, et meme de l*aoide pababanlque si on opere a 1’ebul¬ 
lition. 

Glaus & Emde^2^ oonvertissent 1 *acide urique en 
aoide carbonlque et allantotne par le permanganate de potas¬ 
sium. 

Vitali' a observe que 1’aoide urique iodique 


(1) Dictionnaire de Wurtz t.III p.601 

(2) Bull.SoG.chira.(1870) t.XXII p.l60 

(3) d® t.XX p.543 
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transforiaait I’acide urique en alloxane et en alloxantine 
avec mise en liberte d’iode. 

Gibbs^^^ et Socoloff ont etudio l^aotion oxydante 
de l^azotite de potasse en milieu sulfurique et acetique. . 

En presence de l^eau, les halogenes oxydent plus 
ou moins profondement I'acide urique selon les conditions 
d’action. 

Un courant de ohlore transforms I’aclde urique 
en suspension dans I’eau en alloxane, acide parabanique, 

acide oxalique et oyanate d*aramoniaque. 

(2) 

Hardy a etudie Inaction du brome et de I’iode. 

Le brome transforms ^a froid 1*acide urique en 
alloxane et uree, tandis que si la temperature s*eleve, 11 
se forme en outre du bromure d*ammonium, de 1’acide oxalique 
et de 1’acide parabanique. 

L^lode n*agit pas a froid, il faut elever la 
temperature, et on obtient alors soit le premier terms 
d’oxydatlon, soit une oxydation plus avancee; mais il n’est 
pas facile de regler ainsi Inaction oxydante. 

J*ai cherche a utiliser pour le dosage de 1’acide 
ixrique, soit le brome, soit l*iode. Pour cel a je me suis 
adresse a do 1*acide urique pur du commerce que j’ai repu- 
rlfie. 

PHHIglOATIQN DE L*A CIDE UR IQUE. 

Vingt-cinq grammes d’acide urique ont ete dlssous 

(1) Bull.soc.chim.(1873) t.XIII P.282 

(2) do d« (1864) t.I p.445. 
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dans oont oinquante grammes d*acide sulfurique pur; le 
melange noiroit rapidement. On abandonne la solution pendant 
vingt quatre heuros, puis on la verse dans deux litres d’eau 
distllle, L’aoide urique se separe sous forme d’xine poudre 
blanche oristalline. On le recueille et on lui fait subir 
plusieurs fois le meme traitement jusqu’a oe que la solution 
sulfurique solt inoolore. On le lave a I’eau distillee 
jusqu’a disparition complete d*acide sulfurique, puis a 
l^alcool et a l^ether, et enfin on le desseche a I’etuve. 

On obtlant ainsi un prodult tout-a-fait pur. 
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OHAPITHE III. 

ACTION DD BROME SUR L*AOIDE UNIQUE. 

L.e dosage de I’aoide tirique a I’aide du brorae n’e- 
tait possible qu’a la oondition de posseder une solution 
titree de ce dernier corps, oonservant son titre pendant un 
te?)ps suffisanuaent long. II ne fallalt pas songer a avoir 
une eau bromee titree, ni morae un hypobromite de titre 
constant; de pareilles solutions s^alterant avec une grande 
rapidite. 

L’oxydation de I'aoide urique par le brome se fai- 
sant tres bien en milieu acide, j’ai pense a degager le brome 
au sein merae de la solution d*acide urique. Oe resultat est 
facilement obtenu en versant une solution de bromure et de 
bromats do potassium dans' une solution acide. 

La reaction est la suivante: 
brO^K t 6 KBr + 6 HOI = 6 KOI -h 3 H^O f KBr f 6 Br. 

D^apros Inequation, pour obtonir une solution 
decinormale par rapport au brome degage, il mo fallait 
faire une solution contenant par litre l/60® de molecule de 
bromate de potassium, soit 2 g'783, et l/lO® do molecule de 
bromure, soit 11 gr.90. 

J^ai profere preparer la solution suivante: 

brO K.3 gr. 

KBr,.15 gt. 

Eau distil.1000 g. 
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Pour titrer oette solution, sont etendus 

a 100^^° par de I’eau distillee, on ajoute 5°° d’acld© 
chlorhydrique et, Immedlatement apres, de solution 

d’iodure de potassium au l/5®. On verse ensuite une solu¬ 
tion decinormale d’hyposulfite d© saude jusqu’a decoloration 
de la liqueur. On obtient ainsi un ohigfre un peu superieur 
a 10°® qu^on insorit corame etant le titre do la solution 
bromogene. On peut, par la methods general© de preparation 
des liqueurs titrees, rendre la solution exactement decinor¬ 
male, mais cela n’est pas necessaire. La solution dont jo 
mo suls servi pour raos experiences degageait 10°° 4 de 
brome n/lO pour 10°°. 

EaPERIENQES D^OXYDATION de l^AQIDE URIQUE. 

J’ai prepare une solution d?i.acide urique purlfie 
oontenant 0 g.548 d’aolde par litre, en solution aloaline. 

Des prises d^essai variables de oette solution 
sont etondues a 100°° environ_^par de l*eau distillee, addi- 
tionnees d© 10°° de la solution bromure-brornate, puis de 

d’acide chlorhydrique. La solution est incolore pendant 
quelques instants, puls se solore en jaune. A oe moment, 
on vers© 10°° d*une solution d^iodure d© potassl-um au dixieme 
La liqueur devient franchement jaune par suit© de la mise 
en liberto d^lode. On y verse ensuite une solution decinor¬ 
male d’hyposulfit© de sodium jusqu’a decoloration. 
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soit la quantite versee, 

10°° 4 = N, nombre de oentimetres cubes de brome • 

decinormal employes a l^oxydation de I’aoido urique, 

Les reSultats que j’ai obtenus sont consignes 
dans le tableau suivant: 


Nombre de cent.cubes 
de solution d^acide 
urique employes 

Poids dnacide 
urique oontenu 
ds la prise d'essai 

Nombre deo,o. 
de brome n/10 
employes (N) 


50 

0,0274 

3,25 


100 

0,0548 

6,5 


100 

0,0548 

6,5 


. 100 

0,0648 

6,55 


120- 

0,0657 

7,8 


120 

0,0657 

7,8 


160 

0,0822 

9,8 



On voit, d’apres oes renselgnements que le brome 
agit inttantaneraent, et d’une faqon reguliere sur I’aclde 
urique: 

D’apres inequation de Hardy:- 
C^H^0^A2:'^+ 0 + H^O = C 0 Az^H% 

2 atomes de brome oxydent une molecule, dnacide urique. Un 
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centimetre cube de brome decinorraal doit done correspondre 
a 0 g.0084 d*acide unique. En utiliaant oe coefficient pour 
1*interpretation dea experiences pr^cedentea, on obtient lea 
resuitat3 auivants:- 


Poids d*acide unique 
contenu dans la 
prise d’essai 

Kombre de cent, 
cubes de brome 
decinorraal employes 
(N) 

Poids d’aoide 

unique trouve 

0,0274 

3,25 

0,0273 

0,0548 

6,5 

0,0546 

0,0548 

6,5 

0,0546 

0,0548 

6,55 

0,0550 

0,0057 

7,8 

0,0655 

0,0657 

7,8 

0,0655 

0,0822 

9,8 

0,0823 


Au Goura dea dosages d*acide unique par le brome, 

-une precaution est necesaaine: Pour eviter dea pertea de 
brome. par volatilisation, il faut ajouter la solution d’iodure 
de potassium dpa Jaimisaement de la liqueur, A ce moment la 
reaction.est terminee, 

de et 

L*emploi d^une solution bromatie ■ de bromiire xonati- 
tue done un moyen rapide et exact de dosage de l^aoide unique. 
La conservation de la solution etant parfaite, c*est a ce 
moyen de dosage qua je me seraia arrejjfe, ai je n’avaia trouve 
dans l^emploi de l*iode im moyen plus rapide encore et 
tout aussi rigoiireux. 
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OHAPITRE IV. 

AOTIQH DE L*IQDB SUfi L>AGIDE URIQUE . 

Pluaieurs auteurs avaient propoa4 do doser 
I'acide urique a I'aide d*une solution titree d’iode, mais 
ila operaient directement dans I’urlno, Ces procedes do 
dosage ont fait l^objet d'une etude critique de Neubauer 
et ont ete reconnua pai’ Neubauer et Vogel^^^ " absoluraent 
inapplicables," 

Plus receraraent Kreidl^^^ a propose, pour doser 
I’aoide urique d'employer I’aotion de l*iode en presence 
de potasse," II opere de la faqon suivante:-* La solution 
d'aoide urique est additionnee de potasse normals, puls 
d’une quantite connue et en exoes d*iode normals au l/30. 

II laisae le tout en contact pendant trols quarts d*beure, 
puis au bout de oe temps, il rend le milieu aoide par de 
I’aolde chlorhydrique. Tout l^iode qui n*a pas reagd eat 
mis en liberte, on le dose a I’aide d’une solution d’hypo- 
sulfite normals au l/so®, 

Dans les conditions do I’esperlenceVe^tT^oin de 
reagir d’une fagon reguliere aur l*acide urique, Ainsi 1*au¬ 
teur a constate que si au lieu d*attendre trols quarts d'heure 
il acidifiait le melange au bout d*un temps moindre, 11 
retrouvait une moina grande quantite d’iode libre, Ausai ayt-1 

(1) Neubauer- Ztsclir,, anal. Cbira. t Vll p*,516 

(2) Neubauer et G, Vogel- De 1'urine et des ss5dir;Tent3 urinaires 

1877,. p.. 278., 

(3) Kreidl. - Mon.f; Ch., t XIV p., 109 
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conclu a une ” conduits anormale de 1*acids unique vis-a- 
vis de I’iode.” 

On a vUj'd’aprea lea experiences de Hardy qu’a la 
temperature ordinair'e. Inaction de l*iode sur I’acide unique 
est presq^ie nulls et que I’emploi de la chaleur conduit a 
plusieura types de reactions. 

Oela eat vrai en milieu acide ou neutre, maia 
j*ai constate qu*en operant en milieu rendu alcalin par un 
corps sans action sur l*iode ( Bicarbonate de potasse ou de 
soude, borate de soude, bicarbonate d’amraoniaque) la 
reaction eat instantanee et reguliere. 

EXPERIENCE3 DE DOSA&E PAR L >I0DE. 

Pour m’aaaurer si dans cea conditions la reaction 
etait totalo et si elle n*etait pan influences par la dilu¬ 
tion, comme oela ae paase aveo le permanganate de potasse, ou 
par le poida de la prise d’essai, j’ai fait quelquea expe¬ 
riences. J’ai prepare deux solutions d’acide unique, I'une 
contenant 0 g.3982 d’acide par libtre, 1’autre 0 g.8l7, J*ai 
ensuite opere dea dosages sur des prises d’essais d’impor- 
tance variable, en faisant egaleraent varier le volume total 
de la solution. 

Lea operatioH^ont les ouivantes:- 

La solution alcaline, par un alcali caustique, est 
rendue legerement acide par de I’acide acetlque et ensuite 
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additionnee de borate de soude Jusqu’a reaction franchement 
alcaline. On y fait alore toraber goutte a goutte une oolu- 
tion decinorraale d’iode jusqu'a teinte faiblement Jaunatre, 

Lorsqu'on opere le dosage en 1’absence d’amidon, la 
decoloration de l*iode est ausai rapide et auasi nette que 
dans le cas dft dosage d*un hyposulfite, En presence d*araidon, 
le liquids prend une teinte plus ou moins rose qu*on ne 
saurait confondre a auoun moment avec la teinte bleue persis- 
tante, terms de la reaction. 


J*ai obtenu de la sorte les resultats oi-desaous:- 


litre de la solution 
d*acide unique 

Volume de 
la prise | 
d’essai j 

Volume total 
de la solution 
au moment de 
la prise d’essai 

Rombre de 
cc d’iode 
decinormal 
employes. 

0,3982 

100 

CO 

600 

CO 

4,75 

- 

60 

CO 

200 

CO 

2,3 3/4 

- 

26 

CO 

60 

CO 

1,2 

0,817 

100 

CO 

120 

cc 

9,65 

- 

60 

CO 

60 

cc 

4,85 

- 

*60 

00 

400 

cc 

4,86 


26 

CO 

126 

cc 

1 2,4 1/3 


Comme cela ae passe avec le brome, il etait a 
prevoir que deux atomes d*lode correspondraient a un d'acide 
unique, autrement dit qu*un centimetre cube de< solution 
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decinormale d’iode oorrespondrait a 0 gr,0084 d^acide urique. 
En adoptajit oe chiffre, lea experiences consignees dans 
le tableau precedent donnent lea resultats auivants: 


Poida d’acide urique 
contenu dans la prise 
d’essai 

Nombre de oent,c, 
d’iode decinormal 
employea 

poida d’acide 
urique 
trouve, 

0,0398 

4 cc 75 

0,0399 • 

0,0199 

2 cc 3 3/4 

0,0199 

0,0099 

1 cc 2 

0,0100 

0,0817 

9 65 

0,0810 

0,0408 

4 85 

0,0407 

0,0408 

4 85 

0,0407 

0,0204 

2 4 1/3 

0,0204 . 


De ces experiences, il reaaort qu’en milieu alcalin 
par un corps aans action sur l*iode, l^acide urique eat 
oxyde regulierement, independamment de la dilution du poids 
de la prise d’essai. Deux atpmes d’iode correspondent a une 
molecule d’acide urique. 
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OHAPITRE V. 

> » 

APPLICATION A L’URINE DU PROCEDE DE DOSAGE. 

CHOIX D*UW PRECIPITANT . 

J*avais pense pouvoir utillser l^insolubilite de 
I'urate acide de barytim, mala je n’ai jamaia pu obtenir une 
precipitation complete de I’acide quellea que fusaent'lea 
conditions de precipitation. J*ai alors eaaaye la precipita¬ 
tion a l*etat d’urate d’araraoniaque. 

Pour effectuer cette precipitation, preaque tous lee 
sela ont ete ' proposes. Kokker, puis Hopkins emploient le 
chlorhydrate, Polin, le sulfate et plus tard le Chlorhydrate, 
Oe dernier auteur a obtenu egalement la precipitation de 
1*acide unique par le carbonate, 1*acetate et le nitrate. 

Afin de me mettre dans lea mellleures conditions, 
j*ai entreprls dea essaia comparatifs. 

Dans plusieurs vases a, precipiter, 3*al introdult 
100 d’une solution d’urate de aoude a 1 gr. par litre, 
a laquelle j’ai ajoute 10 gr, de chacun de cea sels,- Au 
bout de trois heures, 3*ai flitre lea diveraea solutions, il 
ne reatait plus qu’une quantite insignifiante’ d*acide urlque 
dans oelle qul contenait le chlorhydrate d’aramoniaque, 
tandia qu*il en pestait xme plus grande quantite dans toutes 
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les autres, Le chlorhydrate est done le precipitant de 
choix. 

Au cours de mes aasais, 3*al constate qu^a la dose 
de 10 ^ ce sel preclpitait l*acide unique en milieu acide, 
meme par l^acide chlorhydrique, neutre et alcalin, merae par 
la potasse, 

J*ai additionne alors diveraea prises- d’essai de 
100®*^ de ma solution d’urate de soude, de 10 gr. de chlorhy¬ 
drate d’amraoniaque. J’ai ensuite ajoute selon la solution: 

de lesslve de potasse, 5°°. d’ammoniaque, d’acide 
chlorhydrique et d’ao-ide acetique, Une d’elle n’avait 
ete additionne© que de chlorhydrate d’ammoniaque, 

A diverses reprises, j’ai flitre une pfetite quantite 
de ces divers liquidea,et celui contenant I’ammoniaque a ete 
le premier a ne contenir que des traces d’acide unique. 

La precipitation par I’ammoniaque et le chlorhydrate 
d’ammoniaque oat done la plus convenahle, 

Restalt a etahlir les meilleures proportions 
d’ammoniaque et de chlorhydrate d’ammoniaque, 

J’ai repris le procede des precipitations slraulta- 
nees en faisant varier les proportions d’amraonlaque ( 5 cc, 

10 CO, 15 cc- et 20 cc) pour 100 de solution d’\irate addi- 
tlonnee de 10 gr, de chlorhydrate d’ammoniaque. La precipita¬ 
tion presque complete a ete obtenue dans le minimum de temps 


■ /■'■ 
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avec lea solTitiona contenant Ifj cc et 20 cc d*ammoniaque. 

Sept prisea d’aasai de 100°° de solution d^urate 
de aoude ont ete additionneea de 15°° d^aimnoniaque, et 
chacune d’elles de chlorhydrate d’armnonlaque ( 5 ^^,10 gr, 

15 gr, 20 gr, 25 gr, 30 gr, et 35 gr. aelon la prise dfleaaai.) 

J*a'i fait un prelevement dans chacune de cea 
solutions au bout de 10 minutea.Chacune donnait encore aasez 
franoheraent la reaction de l»acide unique,.Au bout de 20 
minutes lea solutions dans leaquelles j’al^aia introduit 
15,20gr, 25 gr, 30 ou 35 gr *de chlorhydrate d’ammoniaque ne 
contenaient plus que des traces d’acide uriqxie. Oes solutions 
limpides n*ont plus trouble^j^ meme apres quarante~huit 

heures. La premiere,contenant 5 grammes de sel ammoniac# 
troubla franchement avec ‘le temps, et celle qui contenait 

10 gr, de produit troubla a peine. 

J*ai conclu de ces diveraes experiences qu*on 
obtiant xine precipitation maxima de I’acide unique dans le 
minimum de temps ( 20 a 30 minutes J en additionnant lea 
solutions d’ammoniaqxie et de chlorhydrate d’ammoniaque, dans 
la proportion de 15 gr, de chacun de cea deux produits pour 
100°° de solution unique. 

Dans aucun oas, la precipitation n’est complete, 

11 reate toujours, meme dans lea cas lea plus favorablea, une 
troa faible quantite d'nrate d*ammoniaque en, solution. 
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ftUANTITB D»AOIDE URiqUE RESTANT SN SOLUT ION. 

J’ai voulu voir ai la quantite d’acide unique rest 
tant en solution etait fonction de la quantite primitive 
d'aoido unique ou bien de la dilution. Pour cela dee prises 
d’essai de poida variable ont ete dissoutes dans 100°° d’eau. 
Les solutions ont ete additionnees de 15 gr^d’ammoniaque et 
de 15 oc.de chlorhydrate d’amraoniaque. Aprss tin contact de 
trente minutes, le precipite d’urate a et^ recueilli, lave 
aveo une solution contenant de I’ammoniaque et du chlorhy¬ 
drate d’ammoniaque et diaaous dana de I’eau acidulee par 
I’aoide acetique. L*aside unique a ete ensuite doee par 
I’iode. 

ftuelques-una dea resuitata ont ete oonsignea dans 
le tableau suivant:- 


Quantite d’acido unique 
oontenue dans 100 oc. 
de solution. 

Quantite trouvee 
apres precipitation 
a I’etat d’urate 
d’ammonlaque. 

Difference. 

0,0966 

0,0955 

0,0013 

0,0688 

0,0676 

0,0012 

0,0399 

0,0388 

0,0011 

0,0289 

0,0281 

0,0008 
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On voit que la quantite d^aoide Hrique reatant en 
solution dans les conditions de la precipitation varie entre 
1 milligramme 3 ©t 0 millgr 8, soit approxiraativeinent 1 mill, 
pour une prise d'essai de 100 centimetres cubes. 

B.Polin^^^ atait arrive a la meme conclusion dans 
son etude du precede Hopkins. 

REMARQUE. 

Lorsqu'on dose par I'iode une solution simple 
d'acids urique, la coloration bleue, terms d© la reaction 
quand on opor© en presence d'amidon, ou la coloration ;)aune 
dans le cas contraire, persiste pour ainsi dire indefiniment, 

J'ai constate, au contraire, que lorsqu'on pratique 
le dosage apres precipitation a I'etat d'urate d'ammoniaque, 
la coloration franche qui indique la fin du dosage, persiste 
quelques instants, pMs s’affaiblit et disparait, 

Cette decoloration de I'iode ou de I'iodtire d'ami- 
don me parait due a la presence des sels ammoniacaux, mais 
le fait important a enregistrer est que 1© volume d'iode 
a veraer est le mem© qu'on opere en presence ou en 1'absence 
des sels ammoniacaux. 

Les sels ammoniacaiuc n'agissent pas par simple 
presence, car si on prond le melange suivantt- 

Ohlorhydrate d*ammoniaque. .,2 gr. 

Borax q.s, pour avoir une ae^ution franchement 

alcaline. 

Eau.100 gr, 

Erapois d'araidon,....q.s, 

(1) O.Folin, Bull, soc.chim,t,XX,p.626, 1898 
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et si dans ce melange on verse une goutte de solution deci- 
normals d’iode, il ao produit une coloration franchement 
bleue du liquids, coloration qul pepsists plusleurs hsursa . 

Si au contralre on ajoute au melange ci-dessus 
de l^acide unique, il faut naturelleraent verser une quantite 
d’iode exactement equlvalente a la quantite d*acide ui’lque; 
Is moinder exces d’lode determine alors une coloration 
franchement hleue du liqu'ide, coloration qui dl spar ait au . 
bout de quelquea instants .Ohaque addition de faibles quanti- 
tes djS'iode est suivie d*une coloration et d’une decoloration 
au bout d*un temps plus ou moins long. 

L’acide larique n*est pas seul a produire cette 
action: la meme experience falte avec de I'hyposulfite de 
soude au lieu d'acide unique conduit aux memes resultats, 

Quelle que soit 1 *explication du phenomene, ce 
dernier n*influe nullement sur les resultats, 

TEOHMIQUE DE DOSAGE DMS L*URIWE . 

Les divers points necessaires a 1’etablissement 
de la technique a sulvre etant eclaircia, Je propose la 
marche suivante: 

100 CG d’urlne sont additionnes de IS cC d’ammo- 
niaque et de 15 gr. de chlorhydrate d’ammonlaque et le tout 
est laisse en contact ■une derai-heure. 
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Le preolpite d’urate eat recueilll sur un filtre 
et lave avec la solution suivante: 

Araraoniaque.... 150 co. 

Chlorhj'’drat 0 d’ammon,. ,150 gr, 

Eau q.s. pour On litre, 

Oe preolpite, mis en suspension dans 300 d’eau, 
est dissoua par addition d’acide acetique dilue. On ajoute 
alors a la solution du 'borate de aoude jusqu’a reaction 
franohoment aloaline. On verse enauite a 1’aide d’une burette 
de Mohr une solution decinormale d’iode Jusqu’a ce qu’une 
decoloration raoins rapide de I’iode indique qu’on approche de 
la fin de la reaction, A ce moment, on ajoute quelques cent, 
cubes d’eau amidonnee et la liqueur d’iodo est veraee goutte 
a goutte jusqu’a coloration franchement bleue de tout le 
liquids, II n’y a pas a tenir oompte de la decoloration 
qui ae produit au bout de quelques instants, 

Soit X le nombre de centimetres cubes de solution 
decinormale dfjiode verses:, 

( X X 0,084) ♦ 0 gr 01 * Quant ite.d’acide urique 

par litre. 

On peut operer le dosage en 1*absence d’amidon ' 
en prenant comme terms de la reaction la coloration jatone 
de la liqueur, 

E^pIuIEHCES de GQNTRQLE DU PRQQEDE , 

Pour oontroier Inexactitude du precede applique a 
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1'urine et pour m’assurer par la raeme occasion qu'on ne 
dose par precipitation a I'etat de sel aromoniacal que I'acide 
urique seul, j'ai fait sur diverses urines des dosages par 
la methode decrite plus haut et par la methods de Sallcowsky- 
Ludwig. 

Void quelques resultats:- 


Hesuitats obtenus par 
la methods de 

Salkowsky-Ludwi g . 

R4aultat3 obtenus par 
mon precede, apres 
addition de 0,01 au 
resultat. 

Ecart par 
litre 

d'urine. 

0 gr,330 

0, 336 

4 0,006* mg 

0 

318 

0, 316 

- 0,002 

0 

920 

0, 913 

- 0,007 

0 

750 

0, 740 

4 0,010 


J'ai egaleraent dose I'acide urique au moyen de 
I'iode dans des urines contenant de 0 g.30 a 2 gr* d'albu- 
mine par litre et sur une urine rendue plus fortement alhu- 
raineuse encore par addition de blanc d'oeuf. 

Lea resultata ohtenus, ayant et apres coagxilation 
de I'albumine, conoordaiont ou variaient entro eux de 0 gr 01 
par litre, soit en pT-us, soit on moina. II ne parait done 
pas neoeasaire pratiquemont, de ae dobarrasser de I'albumine 
avant d'operer le dosage. 
















- 51 - 


OONOLUSIONS. 

Des faita que Je viens d'expoaer, je penae pouvolr 
tirer lea concluaiona auivantes; 

■ , lere partie . 

lo«. L'action du formol en excea aur lea aela amnoniacaus 
ae traduisant par la mlae en liberte de tout l*aoide de oea 
aela permet de doaer rapidement et avec exactitude I’animo- 
niaque* 

so.- Le doaage n*eat pas Influence par la presence de 
I’uree ou autrea substances facllement hydrolyaablea avec 
mlae en liberte d’ammonlaque sous I’lnfluence dea alcalls, 

30 ,- Cea avantagea, a’lla ne font que rendre plua 
almple le doaage dea aela ammonlacaux aeula en evltant lea 
dlatlllations, rendent au contralre beauooup plua raplde 
le dosage de I’ammonlaque dans lea llquldoa de I’organlame, 
partloullerement dans le oaa du dosage de I’ammonlaque 
urlnaire, 

2 eMe Partie . 

104 la teraperatxare ordinaire, I'acide urique eat 
oxyde regullerement par I'iode, en milieu rendu alcalin 
par xm corps sans action aur ce metalloids ( bicarbonate 
de potaaae, borate do aoude, bicarbonate d’aramoniaque.) 
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2°,- Dans oes conditions, uno molecule d*acide unique 
exige deux atonies d*iode, et cela independamraent de la 
dilution de la liqueur et du poids de la prise d’essai, 

3°,- On peut a I’aide de cette reaction doser rapidement 
et avec exactitude I’acide unique. 

4®,- Dans le cas du dosage dans 1*urine, il convient 
d’operer au prealable la precipitation de I’acide urlque a 
I’etat d’urate d’anmioniaque par addition d’ammoniaque et 
de chlorhydrate d’ammonlaque, 

6 ®,- par cette raethode on ne dose que I’acide unique 
seul et non 1’ensemble des composes xantho-uriques, 

6 ®,- Les resultats obtenus sont comparables a cexax 
que I’on obtient par la methode precise de Salkowsky et 
Ludwig, 

7®,- Les resultats ne sont pas influences par la pre¬ 
sence de I’albixraine. 



